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\ PROCEDE DE TRAITEMENT DE MELANGES REACTIONNELS ISSUS DE L'OXYDATION DU CYCLOHEXANE. 

{57) La presente invention concerne un procede de traite- 
fnt de melanges reactionnels issus de la reaction d'oxy- 
dation du cyclohexane en acide adipique. 

Le traitement du melange reactionnel issu de I'oxydation 
directe du cyciohexane en acide adipique par I'oxygene 
dans un solvant organique et en presence d'un catatyseur. 
comprend: 

- une distillation permettant de separer d'une part un dis- 
titlat comprenant au moins une partie des composes les 
plus voiatils tels que le cyclohexane non transforme. le sol- 
vant. la cyclohexanone. le cyclohexanoi. les esters de cy- 
clohexyle les lactones. I'eau et d'autre part le pied de distil- 
lation comprenant les diacides formes. !e catalyseur: 

- I'addition d'eau au pied de distiiiation pour former une 
solution aqueuse: 

- ta cristallisation de I'acide adipique a partir de la solu- 
tion aqueuse du pied de distillation. 
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PROCEDE DE TRAITEMENT D E MELANGES REACTIONNEL.S ISSUS DE 
L'OXYDATION DU CYCLQHEXANF 

La presente invention conceme un procede d'oxydation du cyclohexane en acide 
adip.que, et plus particulierement le traitement des melanges react.onnels .ssus de cette 
reaction d'oxydation. 

L'oxydation directe du cyclohexane en ac.de adipique est un procede qui a ete 
trava.lle depuis longtemps, notamment en raison des avantages evidents qu il y aurait a 
convertir le cyclohexane en acide adipique, en une seule etape et sans mettre en 
oeuvre un oxydant tel que I'ac.de nitnque. ce compose generant des oxydes d'azote 
qu'il faut ensuite traiter pour eviter toute pollution. 

La demande de brevet WO-A-94/07833 decrit l'oxydation d'hydrocarbures 
cycl.ques en diacides correspondants, en phase liquide comportant un solvant, a une 
temperature d'au moins 60°C, a I'aide d'un gaz contenant de I'oxygene et en presence 
d'un catalyseur d'oxydation tel qu'un compose du cobalt, en precisant que le solvant 
represente moins que 1,5 mole par mole d'hydrocarbure cyciique, que ledit solvant 
comprend un acide organique n'ayant que des atomes d'hydrogene primaires ou 
secondares et que la reaction est condu.te en presence d'au moins 0,002 mole de 
catalyseur a base de cobalt pour 1000 g de melange reactionnel. En fin de reaction. 
20 le diacide forme est isole 

La demande de brevet WO-A-94/07834, deposee le meme jour que la precedente 
decnt egalement le meme procede. mais developpe les phases de traitement du 
melange reactionnel final. Ce tra.tement consiste a separer le diac.de forme, 
en refro.dissant le melange pour provoquer la prec.p.tat.on dudit diacide, a separer par 
titration le diac.de de deux phases liqu.des, une non-polaire qui est recyclee, 
une polaire qui est egalement recyclee apres une eventuelle hydrolyse et une 
separation d'une quantite supplementaire de diacide. 

Ces brevets presentent des solutions permettant d'oxyder en une etape le 
cyclohexane en ac.de adip.que avec une selectivity .ndustriellement acceptable, mais ils 
ne fournissent pas de solution applicable industnellement au traitement du melange 
reactionnel issu de I'oxydat.on, prenant en compte la separation des differents produits 
et sous-produits de la reaction, des produits non transformes et du catalyseur. 

La presente invention propose un procede de traitement du melange reactionnel 
issu de l'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique par I'oxygene. dans un 
solvant organique et en presence d'un catalyseur, caractense en ce que ledit procede 
comporte : 
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- une distillation permettant de separer d'une part un distillat comprenant au moins une 
partie des composes les plus volatils tels que le cyclohexane non transforms, le solvant 
organique, la cyclohexanone, le cyclohexanol, les esters de cyclohexyle, les lactones, 
I'eau et d'autre part le pied de distillation comprenant les diacides formes, le catalyseur ; 

- I'addition d'eau au pied de distillation pour former une solution aqueuse ; 

- la cristallisation de I'acide adipique a partir de la solution aqueuse du pied de 
distillation. 

Le solvant organique est plus particulierement choisi parmi les acides 
carboxyliques aliphatiques. 

Le catalyseur contient de preference du cobalt, du manganese ou un melange de 
cobalt et de manganese. 

La distillation est conduite de telle facon que la majeure partie et, dans la mesure 
du possible, la quasi-totalite du cyclohexane non transform** et du solvant, notamment 
de I'acide cartooxylique utilise de preference, soit separee de I'acide adipique. 

Le procede permet ainsi, notamment en raison de la distillation du solvant et plus 
particulierement du solvant acide carboxylique, d'operer la cristallisation de I'acide 
adipique dans I'eau, solvant qui presente de nombreux avantages par rapport a d'autres 
solvants de cristallisation tels que I'acide acetique par exemple. En effet, non seulement 
on evite Termination ulterieure souvent difficile de traces de ces solvants, mais 
egalement la moindre solub.lite dans I'eau a froid de I'acide adipique, permet de limiter, 
voire, si cela est economiquement acceptable, de supprimer la production d'un 
deuxieme jet d'acide adipique moins pur a partir des solutions provenant de la premiere 
cristallisation. En outre dans un procede industnel, on evite ainsi des risques 
supplementaires de corrosion de I'appareillage, apportes par la presence prolongee 
25 d'acide carboxylique aliphatique, lorsque celui-ci est utilise comme solvant. 

Uetape de distillation est generalement effectuee a une temperature de 25°C a 
250°C et sous une pression absolue comprise entre 10 Pa et la pression 
atmospherique. De preference la temperature du melange pendant la distillation sera 
maintenue entre 70°C et 150°C. 

La distillation peut. si necessaire, etre conduite en plusieurs etapes successives, 
en particulier dans le mode prefere ou I'on souhaite eliminer la plus grosse partie, 
par exemple plus de 90 % et meme plus de 99 % du solvant tel que I'acide carboxyl.que 
aliphatique. 

De preference, le melange reactionnel issu de Coxydation directe du cyclohexane 
en acide adipique est soumis a une decantation en deux phases liquides avant I'etape 
de distillation une phase superieure essentiellement cyclohexanique et une phase 
inferieure comprenant essentiellement le solvant tel qu'un acide carboxylique 
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al.phatique, les diacides formes, le catalyseur et une partie des autres produits de la 
reaction. 

La phase cyclohexanique est le plus souvent reintroduce dans une operation 
d'oxydation du cyclohexane. soit directement, soit apres un eventuel traitement 
consistant essentiellement a eliminer I'eau qu'elle contient. Ce traitement peut en 
particular consister en une distillation azeotropique. 

La phase infeneure est soumise a la distillation evoquee precedemment. 
Une vanante interessante du precede de ('invention consiste en ('introduction de 
vapeur d'eau dans le melange reactionnel avant ou pendant I'etape de distillation. 
Cette operation peut permettre de m.eux entrainer certains composes presents dans le 
melange soumis a la distillation Elle peut egalement realiser une hydrolyse partielle ou 
complete des esters carboxyliques qui peuvent egalement se trouver dans le melanqe a 
distiller 

Le distillat obtenu dans ('operation de distillation decrite precedemment comprend 
les differents composes volat.ls et de I'eau. Ces composes volatils sont valorisables et 
sont done recycles dans une nouvelle reaction d'oxydation du cyclohexane, apres une 
elimination au moins partielle de I'eau, par tout moyen connu notamment par distillation 
azeotropique 

L'eau ajoutee au pied de distillation represente de 0,01 a 5 fois le poids du 
melange obtenu apres ladite distillation. De preference, la quantite d'eau ajoutee 
represente de 0,1 a 3 fois ce poids. 

Une vanante du procede selon Invention cons.ste a effectuer une extraction 
liquide/l.quide sur la solut.on aqueuse obtenue precedemment, avant de realiser la 
cristallisation de I'acide adipique. 

Cette extraction est fa.te a I'aide d'un solvant ou d'un melange de solvants non 
miscible a I'eau. A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comme par exemple I'hexane 
le cyclohexane, le benzene, le toluene, les esters comme par exemple I'acetate de 
butyle. I'acetate de cyclohexyle, les hydrocarbures halogenes comme par exemple le 
30 tnchloromethane, les dichlorobenzenes, les ethers comme par exemple le 

di.sopropylether. Pour son efficac.te et pour ne pas compliquer le procede on prefere 
utiliser le cyclohexane. Dans le cadre d'un procede industriel en marche continue 
on pourra utiliser pour cette extraction liquide/liquide tout ou partie de la couche 
cyclohexanique separee par decantation du melange reactionnel. avant I'etape de 
distillation. Dans le cas prefere de ( utilisation de cyclohexane pour realiser ('extraction 
la solufon cyclohexan.que obtenue est le plus souvent reintroduce dans une operation 
d'oxydation du cyclohexane, soit directement, soit de preference apres un traitement 
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consistant essentiellement a eliminer I'eau qu'eile contient. Comme precedemment, 
ce traitement peut en particulier consister en une distillation azeotropique. 

Une autre variante du procede consiste a chauffer la solution aqueuse obtenue 
apres addition d'eau au pied de distillation, de maniere a hydrolyser les esters pouvant 
5 etre encore presents dans cette solution. Le cyclohexanol forme par cette hydrolyse est 
separe par distillation azeotropique. Cette hydrolyse peut etre realisee en presence d'un 
catalyseur acide fort, soit dissous tel qu'un acide protonique, soit non dissous tel qu'un 
catalyseur heterogene acide 

La cristallisation de I'acide adipique a partir de la solution aqueuse est effectuee 

10 seion les techniques habituelles de cnstallisation. Elle peut §tre suivie d'une 

recristallisation de I'acide adipique obtenu si ia purete de ce demier n'est pas jugee 
suffisante pour les applications visees. 

La solution aqueuse restant apres la cristallisation de I'acide adipique contient 
encore une certaine quantite d'acide adipique dissous que Ton peut recuperer dans un 

15 deuxieme jet apres une concentration de ladite solution aqueuse. Elle contient aussi les 
autres diacides formes de fa?on minoritaire lors de I'oxydation du cyclohexane, 
essentiellement I'acide glutarique et I'acide succinique qui peuvent etre separes par les 
techniques connues, et enfin le catalyseur. La recuperation du catalyseur est effectuee 
generalement par extraction liquide-liquide ou par electrodialyse membranaire. 

20 Le catalyseur ainsi recupere est recycle dans une nouvelle reaction d'oxydation du 
cyclohexane en acide adipique, apres ajout d'un complement si necessaire 

Le melange reactionnel brut qui est mis en oeuvre dans le procede de Hnvention, 
provient de I'oxydation connue en soi du cyclohexane, par un gaz contenant de 
I'oxygene, en milieu liquide comprenant un solvant organique, de preference un acide 

25 carboxylique, et en presence d'un catalyseur, notamment d'un catalyseur contenant du 
cobalt, du manganese ou un melange de cobalt et de manganese. 

Pour la preparation de ce melange reactionnel brut, on peut se referer aux 
precedes decrits dans Cart anterieur notamment dans US-A-2 223 493. Ainsi le rapport 
ponderal initial cyclohexane /acide carboxylique peut se situer par exempie entre 0,1/1 

30 et 10/1 et de preference entre 0,2/1 et 4/1 Le catalyseur comprend de preference un 
compose du cobalt soluble dans le milieu reactionnel, choisi par exempie parmi les 
carboxylates de cobalt (comme Tacetate de cobalt tetrahydrate), le chlorure de cobalt, 
le bromure de cobalt, le nitrate de cobalt et/ou un compose du manganese soluble 
choisi par exempie parmi les carboxylates de manganese, (comme I'acetate de 

35 manganese), le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le nitrate de 
manganese. 
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La quantite de catalyseur, expnmee en pourcentage ponderal de cobalt et/ou de 
manganese par rapport au melange reactionnel, se situe generalement entre 0,01 % et 
5 % et de preference entre 0,05 % et 2 %, sans que ces valeurs soient critiques. II s'agit 
cependant d'avoir une activite suffisante tout en n'utilisant pas des quantites trop 
importantes d'un catalyseur qu'il faut ensuite separer du melange reactionnel final et 
recycler 

Le catalyseur, outre le cobalt et le manganese, peut egalement comporter d'autres 
composes a base de metaux tels que le nickel et/ou le fer et/ou le cuivre et/ou le cerium 
et/ou le vanadium et/ou I'hafnium et/ou le zirconium. 

II est avantageux de mettre en oeuvre egalement un compose initiateur de la 
reaction d'oxydation, tel que par exemple une cetone ou un aldehyde. 
La cyclohexanone qui est un intermediate reactionnel est tout particulierement 
indiquee Generalement I'initiateur represents de 0,01 % a 20 % en poids du poids du 
melange reactionnel mis en oeuvre, sans que ces proportions aient une valeur critique. 
L'initiateur est surtout utile lors du demarrage de Coxydation et lorsque Ton realise 
I'oxydation du cyclohexane a une temperature inferieure a 120°C II peut etre introduit 
des le debut de la reaction 

L'acide carboxylique utilise de preference comme solvant dans la reaction 
d'oxydation du cyclohexane est plus particulierement un acide carboxylique aliphatique 
sature ayant de 2 a 9 atomes de carbone et n'ayant que des atomes d'hydrogene 
pnmaires ou secondares 

L'acide acetique est utilise de preference comme solvant de la reaction 
d'oxydation du cyclohexane Dans la presente description, on se referera parfois par 
commodite a l'acide acetique comme acide carboxylique utilise dans les diverses etapes 
25 du procede. 

L'oxydation peut egalement etre mise en oeuvre en presence d'eau mtroduite des 
le stade initial du procede 

La reaction d'oxydation du cyclohexane est generalement effectuee a une 
temperature de 60°C a 180°C et de preference de 70°C a 120°C. 

La pression n est pas un parametre cntique de la reaction et se situe 
generalement entre 10 kPa (0,1 bar) et 10000 kPa (100 bars). 

L'exemple qui suit illustre I'invention 
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EXEMPLE 1 

Dans un autoclave de 1,5 litre chemise en titane et equipe d'une turbine six pales 
et de diverses ouvertures pour ('introduction des reactifs et des fluides ou pour 
5 ('evacuation des produits de la reaction et des fluides, que Ton a prealablement purge a 
Fazote, on charge a temperature ambiante : 

- acetate de cobalt tetrahydrate : 4,0 g (16 mmol) 

- acide acetique : 359 g (5,98 mo!) 

- cyclohexane : 289,7 g (3,45 mol) 
10 - cyclohexanone : 3,2 g (32,7 mmol). 

Apres fermeture de ('autoclave, la pression d'azote est portee a 20 bar, ('agitation 

est mise en route a 1000 tours/min et la temperature est amenee a 105°C en 20 min. 

Uazote est alors remplace par 20 bar d'air appauvri (5 % d'oxygene). Le debit gazeux 
15 en entree est regie a 250 litres/heure. 

Apres une induction de 10 min environ, pendant laquelle il n'y a pas de 

consommation d'oxygene, la temperature s'eleve de 2 a 3°C et I'oxygene commence a 

etre consomme. Le titre en oxygene de fair a I'entree de ('autoclave est progressivement 

amene a 21 % en fonction de la consommation par I'oxydation 
20 Le titre en oxygene a la sortie du reacteur reste inferieure a 5 % durant la totalite 

de I'essai. La temperature dans ( autoclave oscilie entre 104,9 et 105 t 1°C. 

Lorsque 50 litres d'oxygene ont ete consommes (taux de transformation du 

cyclohexane de 20 % environ), on commence I'injection en continu de la phase liquide : 

injection d'une solution d'acide acetique contenant 1,1 % en poids d'acetate de cobalt 
25 tetrahydrate a un debit de 3,7 mt/min et injection de cyclohexane a un debit de 

4,1 ml/min. Le produit liquide est stocke en continu dans un decanteur de 7 litres a 

70°C. 

Apres 400 minutes depuis te debut de la reaction, fair est progressivement 
remplace par de I'azote, le contenu de I'autoclave est transfere dans le decanteur 
30 Le contenu du decanteur est un melange biphasique. La phase supeheure, 

essentiellement cyclohexanique qui contient peu de produits et de cobalt est separee. 
La phase inferieure acetique (2164 g) contient Tessentiel des produits de I'oxydation et 
du cobalt. La phase acetique est soumise a une distillation dans les conditions 
suivantes : 

35 - pression : 45 kPa, puis 30 kPa 

- temperature : 135°C 
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On obtient les resultats rassembles dans le tableau suivant. 



Composes 


R6cup6r6 en tfite de 
distillation 


R6cup6r6 dans le pied de 
distillation 


cyclohexanone 


205 mmol 


0 mmol 


acetate de cyclohexyle 


22,4 mmol 


0 mmol 


cyclohexanol 


243,3 mmol 


9 mmol 


acide glutarique 


0 mmol 


186,4 mmol 


acide succinique 


0 mmol 


125,3 mmol 


acide adipique 


0 mmol 


1560 mmol 


acide hydroxycaproique 


0 mmol 


94 mmol 


acide hydroxyadtpique 


0 mmol 


76,4 mmol 


butyrolactone 


80,1 mmol 


24,9 mmol 


valerolactone 


23 T 7 mmol 


7,9 mmol 


acide acetique 


1510g 


< 0,1 mmol 



Le distillat represente 1860 g et le pied de distillation environ 300 g. 

On rajoute 1000 g d'eau au pied de distillation. L'ensemble est chauffe a 85°C, 
puis est progressivement refroidi jusqu'a temperature ambiante. 

Apres filtration et lavages a I'eau, on obtient 205 g d'acide adipique brut, ayant 
une granulomere moyenne de 300 ^m et comportant (en poids par poids) 

- acide succinique : 0,1850 % 

- acide glutanque ; 0,0020 % 

- cobalt : 0,0080 % 

- eau : 7 %. 



Une recnstallisation dans I'eau de cet acide adipique brut conduit a un acide 
adipique ayant une granulomere moyenne et comportant (en poids par poids) : 

- acide succinique ; 0,0002 % 

- acide glutarique : < 0,0001 % 

- cobalt ; < 0,0001 % 

- eau : 7 %. 

Le catalyseur au cobalt se trouve dans les eaux de cristallisation. 
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REVENDICATIONS 

1) - Procede de traitement du melange reactionnel issu de I'oxydation directe du 
cyclohexane en acide adipique par I'oxygene, dans un solvant organique et en presence 
d'un catalyseur, caracterise en ce que ledit procede comporte : 

- une distillation permettant de separer d'une part un distillat comprenant au moins une 
partie des composes les plus volatils tels que le cyclohexane non transforme, le solvant 
organique, la cyclohexanone, le cyclohexanol, les esters de cyclohexyle, les lactones, 
I'eau et d'autre part le pied de distillation comprenant les diacides formes, le catalyseur ; 

- I'addition d'eau au pied de distillation pour former une solution aqueuse ; 

- la cristallisation de I'acide adipique a partir de la solution aqueuse du pied de 
distillation. 

2) - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le melange 

1 5 reactionnel issu de I'oxydation directe du cyclohexane en acide adipique est soumis a 
une decantation en deux phases liquides avant I'etape de distillation : une phase 
superieure essentiellement cyclohexanique et une phase inferieure comprenant 
essentiellement le solvant organique, les diacides formes, le catalyseur et une partie 
des autres produits de la reaction, ladite phase inferieure etant soumise a la distillation 

20 

3) - Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que I'etape 
de distillation est effectuee a une temperature de 25°C a 250X et sous une pression 
absolue compnse entre 10 Pa et la pression atmospherique. 

25 4) - Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'on 

procede a une introduction de vapeur d'eau dans le melange reactionnel avant ou 
pendant I'etape de distillation 



30 



5) - Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'eau 
ajoutee apres I'etape de distillation represente de 0,01 a 5 fois le poids du melange 
obtenu apres ladite distillation et de preference de 0,1 a 3 fois ce poids. 



6) - Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la solution 
aqueuse obtenue apres I'addition d'eau est soumise a une extraction liquide/liquide a 
35 I'aide d'un solvant organique non miscible a I'eau. 
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7) - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le solvant organique 
est choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques, 
les esters, les hydrocarbures halogenes, les ethers. 

8) - Procede selon I'une des revendications 6 ou 7, caractense en ce que le 
solvant organique est choisi parmi I'hexane, le cyclohexane, le benzene, le toluene, 
et est de preference le cyclohexane. 

9) - Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caractense en ce que la solution 
aqueuse obtenue apres I'addition d'eau est soumise a un chauffage, pour hydrolyser les 
esters encore presents dans cette solution, et le cyclohexanol forme par cette hydrolyse 
est separe par distillation azeotropique 

10) - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que I'hydrolyse est 
1 5 realisee en presence d'un catalyseur acide fort. 

1 1) - Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'au moins 
une partie des composes distilles sont recycles dans une nouvelle reaction d'oxydation 
du cyclohexane en acide adipique, apres elimination au moins partielle de I'eau qu'ils 

20 contiennent. 

12) - Procede selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce que le 
solvant organique mis en oeuvre dans I'oxydation du cyclohexane est choisi parmi les 
acides carboxyliques aliphatiques et est de preference I'acide acetique. 



25 



13) - Procede selon I'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le 
catalyseur contient du cobalt, du manganese ou un melange de cobalt et de 
manganese. 
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